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Patenianspruch: 



Verfahren zur OberfOhrung 10- bis 70gew.-%iger 
Lasungen von Polyenyltriarylphosphoniutnsalzen s 
derallgememen Formel I 

[R— PfArhl* X- (I) 

in der R fOr elnen aliphatischen, cycloaliphatisch-ali- io 
phatischen oder aromatisch-aliphatischen Polyenyl- 
rest mit 5 bis 20 C-Atomen steht, X das 
Anionaquivalent einer starken Sfiure bezeichnet und 
Ar elnen Arylrest bedeutet, in einera organischen 



Losungsmittel in weitgehend I5sungsminelfreie 
waOrige Lasungen bzw. feinteilige Dispersionen. 
dadurch gekennzeichnet. dafl man das 
Losungsmittel sowie sonseige von der Synthese von I 
herstammenden wasserdampfflflchiigen Verbindun- 
gen aus der auf 30 bis 120'*C gehaltenen Losung mil 
Wasserdampf abtreibt, wobei man einen Teil des 
Wasserdampfes zur Erzeugung der waBrigen Losun- 
gen bzw. der feinteiligen Dispersionen kondensieren 

laQt 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von waBrigen Losungen bzw. waBrigen 
feinteiligen Dispersionen von Polyenyliriarylphospho- 
niumsaizenderaligemeinen Formel I 



[R— P(Ar),)* X 



(I) 



in der R fflr einen aliphatischen. cycloaliphatisch-alipha- 
tischen oder aromatisch-aliphatischen Polyenylrest mit 
5 bis 20 C-Atomen steht, X das Anionaquivalent einer 
starken Saure bezeichnet und Ar einen Arylrest 
insbesondere den Phenylrest bedeutet. 

Ein»fe der Verbindungen F (z. B. I mit R « 
/?-JonylidenathyI) eignen sich unmiitelbar als Schad- 

'C*HO.P + HX + HOR - 

Als Losungsmittel fur diese Umsetzung sind niedere 
aliphalische Alkohole. niedere Carbonsauren. wie 
HCOOH Oder CHjCOOH. Aceion oder die Ublichen 
wasserunloslichen Losungsmittel wie Benzol. Toluol 
Tetrahydrofuran. Acetoniiril. Methylenchlorid. Chloro- 
form. Diathylather, Dioxan und Ester, wie Methyl- und 
Diathylacetat bekannt. d. h. es fallen bei den Oblichen 
Herstellungsmethoden Losungen von I in den genann- 
ten Ldsungsmitleln an. Eine direkte Umsetzung von 
Tnphenylphosphin mit einer Saure und einem Polyenal- 
kohol in Wasser zwecks Herstellung einer waBrigen 
UJsung von Polyenyltriphenylphosphoniumsalzen (1) 
erschemt aussichtslos. da einerseits weder das Triphe- 
nylphosphin noch der Polyenalkohol in Wasser loslich 
sind, andererseits mit einer groBen Hydro lyseempfind- 
lichkeii von i bei hfiheren Temperaluren zu rechnen ist 
und man annehmen kann. daB das Vorbandensein 
groBcrcr Mengen eines der bei der gewOnschten 
Hcakiion Mch bildenden Produkte.das Reaktionsgleich- 
|/cwiLhi ungOnstig beeinfluOt. 

Nach dem bekannten Verfahren erhfilt man die 
bcsicn Ausbeuien an I bei Verwcndung von niederen 
Alkoholcn, wie Aihanol, Isopropanol, Isobuianol. 
fi'Propanol. n-ButanoI und insbesondere Methanol als 
1-a.sungsmittel. So werden als Ausgangsldsungert fUr die 
Herstellung waBrlger l-L6sungen bevorzugt Losungen 
von I m den genannten niederen Alkoholen. insbesonde* 
re mcihanolische I-LOsungen eingesetzt werden. Aber 
auch die OberfOhrung vofi Ldsufigen von I iii einem def 
andcrcn obengenannten Ldsungsmittel in wafirlgc 



lungsbekampfungsmitiel, z. B. zur Bekampfung von 
Wasserschnecken. andere dienen als Zwischenprodukte 
mr organische Synthesen. insbesondere auf dem 
55 Carotmoidgebiet (vgj. u-a. die DE-PS 12 03 264 und 
10 46 046). Sowohl fOr die unmittelbare Verwendung als 
auch fur die Verwendung fiir weitere Synthesen. wie 
z. B. fiir die Herstellung von symmetrischen Caroiinoi- 
den gemaB der DE-OS 25 05 869. empfehlen sich hSufig 
10 waBnge Losungen bzw. waBrige. feinteilige Dispersio- 
nen der Verbindungen I. 

Nach Houben-Weyl, »Methoden der Organischen 
Chemiew. Band XII/1. Seiten 90 ff.. erhalt man 
Phosphoniumsaize aus Triphenylphosphin. einer Saure 
js und emem Alkohol gemaB der Reaktionsgleichung 

^ IfC\H*hP— Rj X- -I- HjO 

I-U)sungcn ist von Interesse. Die Herstellung mfiglichst 
40 lOsungsmittelfreier. waBriger f-Losungen aus den 
entsprechenden Ldsungen in organischen Losungsmit- 
teln durch restloses destlllatives Entfcrnen des LOsungs- 
mittels und Aufnahme von I in Wasser ist wegen hierbei 
unvermeidlichen Srtlichen Oberhitzungen und der 
4s groBen thermischen Empfindlichkeit der Verbindungen 
I (S.I.C, S. 105) mit groBen Ausbeuteverlusten verbun- 
den und daher technisch kaum realisierbar. Versetzi 
man die LSsungen von I in organischen Lbsungsmittein 
zuerst mit Wasser und versucht das Ldsungsmittel 
50 danach abzudestillieren, so beginnen di-. Ldsungen im 
allgemeinen so heftig zu schaumen. daB eine regulare 
Desii*!ation nichi mehr mOglich ist Auch die Verwen- 
dung von Ldsungs.niiteln. in denen I weniger gut iGslich 
ist. anschlieBendes Auskristallisierenlassen von I aus 
55 dem .Solvens und Aufnahme von I in Wasser erscheint 
wegen des hohen Aufwandes an Zeit und Apparaten 
sowie durch die bei Krisiallisationsverfahren unver- 
meidlichen Ausbeuteverluste nicht sehr aitraktiv. 
Andererseits kann man die Umsetzung auch nicht ohne 
60 Ldsungsmittel ausfOhren. da sonst (insbesondere bei 
Verwendung von SchwefelsSure als ProionendonaiorJ 
Zerseizurtgen des Alkohols oder Oxidation des Phos* 
phmszum entsprechenden Phosphihoxid atiftreten. 
Es war daher die Aufgabe der Erfindung, auf 
65 mdglichst einfache und wirtschaftliche Weise waBrige 
L6sungen bzw. feinteilige wSBrige Dispersionen von I 
hefzustellelt 

Es wurde nun Qberraschendefweise ein sehr vorteil^ 
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haftes Verfahren zur OberfQhrung von 10- bis 
70gew.-%iger Ldsungen von Polyvenyliriarytphospho- 
niumsalzen der allgemeinen Fonnel I 



[R — P(Arhl^ 



(I) 



in der R fur einen aliphatischen. cydoaliphatisch-alipha- 
tlschen oder aroma usch-aliphatischen Polyenylrest mil 
5 bis 20 C-Atomen steht» X das Anionaquivalent einer 
starken Saure bezeichnet und Ar einen Arylresi, 
insbesondere den Phenylrest bedeuiet, in einem 
organischen Ldsungsmitie! in 10- bis 70gew.-%ige, 
weiigehend Idsungsmittelfreie, w^rige Ldsungen bzw. 
feinteilige Dispersionen. gefunden. das dadurch gelcenn- 
zeichnet isu daB man das Ldsungsmlttel sowie sonstige 
von der Synthese von I herstammenden, wasserdampf- 
nochtigen Verbindungen aus der auf 30 bis 120°C 
gehaltenen LQsung mit Wasserdampf abtreibt, wobei 
man einen Teil des Wasserdampfes zur Erzeugung der 
wiBrigen Ldsungen kondensieren liBt Belm AbkQhIen 
unter RUhren bilden sich aus dicsen homogenea 
viskosen l-Ldsungen femteitige Dispersionen. 

Es wurde weiterhin Qberraschend gefunden. daO 
dieses Verfahren besonders gut kontinuieriich durchzu- 
fOhren ist, indem man die organische Losung von I von 
oben kontinuieriich in eine Kolonne. vorzugsweise in 
cine FQllkorperkoIonne leiiet, sie im Gegensirom mit 
dem Wasserdampf in Kontakt bring!, hierbei einen Teil 
des Wasserdampfes kondensieren laOt und die gebilde* 
le. wgBrige Losung von I kontinuieriich aus dem unteren 
Teil der Kolonne abzieht. Die Dosierung der I-L6sung 
sowie des Wasserdai;.ples kann unschwer so eingerich- 
let werden. daB man die gewflpschte wnOrige I-Ldsung 
in Form einer homogenen. viskosen Lasung unmiiielbar 
als Sumpfprodukt abziehen kann. 

Das heiBe Sumpfprodukt wird zweckmaQig kontinu- 
ierlich in einen ROhrbehSlter Gberfflhrt, Durch KQhIen 
und RQhren erhall man im allgemeinen aus dieser 
heiOen, waBrigen l-L6sung eine Dispersion, die 
feinleiliges. krisiallines Phosphoniumsalz. dispergiert in 
Wasser bzw. in waBriger Phosphoniumsalzldsung, 
cnthaiL 

Es ist bekanni. daB die Schmelzpunkie bzw. die 
Zersetzungspunkte der Triarylphosphoniumsalze, ins- 
besondere der Triphenylphosphoniumhydrogensulfate 
fiber lOO^C liegen (^-Jonylidentriphenylphosphonium- 
hydrogensulfat schmilzt beispielswcise bei 183— 85* C 
tinier Zersetzung. AxerophthyUriphenylphosphonium- 
hydrogensulfat bei 188'-190''C unter Zersetzung) und 



CH, 




10 



15 



30 



daO die Loslichkeii der Triarylphosphoniumsalze in 
Wasser vor allem bei Raumtemperatur gering isL Daher 
war zu erwarten, daQ bei einer kontinuierlichen 
Fahrweise in einer Kolonne mit abnehmender fConzen- 
(ration des organischen Ldsungsmiitels im Abtriebsteil 
der Kolonne die Phosphoniumsalze teilweise auskristaU 
lisieren und die Kolonne verstopfen. Oberraschender- 
weise treten bei dem erfindungsgemaBen Verfdhren 
solche Schwicrigkeiten jedoch nicht auf. 

Das erfrndungsgemaBe Verfahren kann sowohl 
dtskontinuieriich als auch kontinuieriich durchgefQhrt 
werden. Oberraschenderweise ist weder bei diskontinu- 
ierlicher noch bei konunuierlicher Verfahrcnsvariante 
eine storende Schaumbildung zu beobachten. 

Ztir DurchfQhning der diskontinuierlichen Vanante 
halt man die L6sung von 1 in dem organischen 
Ldsungsmittel in einem Reaktionsge^B auf einer 
Temperatur kurz unterhalb der Siedetemperatur des 
LOsungsmittels. leitet hierein Wasserdampf ein und rafit 
das hierdurch verdampfende ldsungsmittel, sonstige 
von der Synthese von I herstammende wasserdampf- 
fliichiige Verbindungen sowie einen Teil des Wasser- 
dampfs aus dem ReaktionsgefaB abdestillieren. 

Zu den Betriebsbedingungen fur die kontinuierliche 
25 erfindungsgemaBe Vanante laBt sich allgemein gfiltig 
etwa folgendes sagen: Die Temperatur der Eingangslo- 
sung sollte unterhalb der Siedetemperatur de:. Ldsungs- 
miitels liegen; die SLmpttemperatur soil etwa IOO'*C 
betragen: der Zulauf ist so zu regulicren. daQ das 
30 Ldsungsmittel auf dem Weg der Losung durch die 
Kolonne an den FOllkOrpern weiigehend verdampft Fur 
geringen Zulauf genQgt eine geringe Kolonnenhohe. fur 
groBere Durchsatze muQ die Kolonnenkapazitat ent- 
sprechend grdBer sein. Im einzelnen sind die geeigneten 
j5 Betriebsbedingungen anhand einiger Vorversuche un- 
schwer zu ermittein, so daB sich eingehende Ausfi3hrun- 
gen hierOber erObrigen. Dies gilt auch fOr das Arbeiten 
bei niedrigerem oder hSherem Druck als Normaldruck. 
Der gute Erfolg des erfindungsgemaBen Verfahrens 
40 ist von der Art der Poiyenreste in wlen Phusphoniumsal- 
zen I nach bisherigen Beobachtungen praktisch nicht 
abhangig. Da die Witiigsche Vlid-Synthese vomehmlich 
zur Herstellung von Verbindungen der Carotinoidreihe. 
vor allem des Vitamin A und dessen Derivaten sowie 
4S des ^-Carotins selbst dient. haben solche Polyenylreste 
die grdBte Bedeutung. welche Bausteine fOr diese 
Carotinoide sind. Genannt seien vor allem solche 
Phosphoniumsalze, in denen R fOr den a- oder 
^'Jonylidenathylrest (lla bzw. lib). 

CH, 



C CH, 

K / N / \ 

CH CH 



deren Methylhomologcn odcr den Axeruphtylrest (111) 

CH. Cll, 




CH 



CH 



CH 



C 




(Hb) 



CH 



CH, 



CHj (III) 

ufid dessefl Melhylhomolbgcrt. Allgefneifi kdmifien als Polyenylreste solche mil 5 bis 20 G*Atoifnen und 
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inindestens 2 konjugierien Doppelbindungen in Be- 
trachu wobei eine der konjugierten Doppelbindungen 
auch eine Kohlenstoff-Sauerstorfbindung sein kann. wie 
z. B. in dem Rest 

I I I I 

o=c— c=c— c— 

! 

Diese Reste konnen auch weitere — C — C-Gmppierun- to 
gen enthalten und u.a. Hydroxy!-. Methoxy- oder 
Acetoxygruppen als Substituenten tragen. Der cycloali- 
phatische Rest kann auch durch einen aromatischen 
Rest, wie Phenyl oder alkyliertes, insbesondere methy- 
lienes Phenyl, ersetzt sein. t ^ 

Auch die Art des Anions im Polyenyltriarylphospho- 
niumsalz ist fflr den Erfolg des erfindungsgemaGen 
Verfahrens ohne Belang. [m allgemeinen werden die 
Phosphoniumsalze starker SSuren wie H2SO4, HCI, HBr. 
HCOOH und HjP04 verwendei, so daQ X in I fur 'u 
HS04« CI , Br . HCOO® oder H>P04e vor7ugsweise 
ftirHS04^5tehL 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist im Prinzip 
geeignet fOr die Oberfahning von I-Ldsungen in alien 
organischen L6sungsmitteln. die beim Htnblasen von >> 
Wasserdampf einen Beladungsanteil des Wasserdampfs 
mit organischem Losungsmittel von 10% und mehr 
betragen und die einen Siedepunkt von etwa 50 bis 
150*C haben. Besondere Bedeutung hat das Verfahren 
fQr diejenigen Ldsungsmittel. in denen die Herstellung ji» 
der Polyenyltriarytphosphcmiumsaize mit besonders 
guien Ausbeuten gelingt und in denen die Phosphoni 
umsaize gut loslich sind, Genanni seien niedere 
Alkohole, wie Methanol. Athanol. n Propanol. iso-Pro- 
panol. n-Butanol und iso-Butanol: niedere Carbonsau- j> 
ren, wie HCOOH und Essigsdure sowie Aceton und 
Methylenchlorid. Mit besonderem Vorteil verwendei 
man das erfindungsgemaBe Verfahren fur die Oberftih- 
rung methanolischer Losungen von Polyenyltriaryl- 
phosphon*Mmsalzen. m 

Die Herstellung der Losungen von I in organi&chen 
Ldsungsmitteln erfoigt nach Ubiichen Methoden aus 
dem Triarylphosphin. insbesondere Triphenylphosphin. 
einer starken Saurc. wie HCI. HBr. HCOOH. HiPO* 
Oder insbesondere Schwefelsdure und einer Verbindung 41 
R— X, wobei X vorzugsweise cine freie Hydroxlygrup- 
pe Oder eine mit einer niederen Carbonsdure. wic 
Essigsaure veresterte Hydroxylgruppe ist. Auch andere 
Methoden zur Herstellung von Triarylphosphoniumsai- 
zen kbnnen selbsiverstlndlich benutzt werden. vi 

Geringe Mengen Triphenylphosphin oder der Aus- 
gangsvcrbindung R — X sowie von Nebenprodukten. 
die sich bei dieser Quaternierungsreaktion bilden. sind 
feilweise mit Wasserdampf fluchiig, so daD das 
crfindungsgemaGe Verfahren den Vorteil der Herstel- '^'^ 
lung von reinen waDrigen I- Losungen bzw. reiiien 
feinteiligen wSOrigcn Dispersionen bietei. Da die 
Herstellung von txisungen von I in organischen 
LOsungsmitteIn nicht Oegenstand der Hrfindung ist. 
ertibrigen sich ndhere Angaben hieraber. hO 

Menge und Temperatur des erforderlichen Wasser- 
dampfs richten sich nach deh Gcgebenheiten des 
Eihzelfalts. Handelt cssfch z. um reirie methanolische 
l*Lasungen, so sind zur Entfcrnung von 1 kg Methanol 
ctwa 1^3 kg Wasserdampf von 100*C erforderlich* m 
Dieser Weft et-trtftOigt sich mit steigender Temperatur 
ufid wifd gfdDer bel fallender Temperatur und bei 
vermtndertem Druck, so daQ man bei Anwendung 



hdherer Dampftemperaturen konzentriertere wSOrige 
I-Losungen erhdlt. EnthaJten die methcnolischen X-Lb- 
sungen noch Veninreinigungen (in der Regel sind es 
etwa 1 bis ID Mol-% von 1), so ist zu deren Austreibung 
zusfitzlich Wasserdampf erforderlich. Aufgrund dieser 
Angaben ist es dem Fachmann mdglich. die optimalen 
Verfahrensbedingungen. darunter die Einsteltung des 
Rucklaufverhaitnisses. mittels einiger Vorversuche zu 
ermitteln. Durch geeigneie Auslegung der Kolonne 
gelingt es z. B. ein SO-QOVoiges Methanol uber den 
Kopf der Kolonne abzudestillieren. 

Bei der Oberfuhrung von Losungen von Polyenyliri- 
aryfphosphoniumhydrogensulfai in einem Ldsungsmit- 
tel. in dem das Phosphoniumsaiz nur schlecht loslich isi. 
wie in iso-Propanol oder Acetoa empfiehli es sich, wenn 
die Ldsung von I kontinuierlich ins ReaktionsgefaB 
gefardert werden soli, der Losung vor der Dampfbe- 
handlung etwas Wasser zuzusetzen, um auskristallisier- 
tes Phosphoniumsaiz in Losung zu bringen. Gencrcll 
laBt sich sagen. daB das Vorhandef'sem von gewissen 
Mengen (bis eiwa 50 Gevv.-<9o,* Wasser in der 
organischen I-Losung vor und v^ahrenii der Dampfbe- 
handlung sich nicht nachteilig. in eintgen Fallen sogar 
vorteilhaft auswirkt. 

Macht man von der kontinuierlichen Fahrweise 
Gebrauch. so verwendei man als Kolonnen zweckmd- 
Bigerweise Fullkorperkolonncn mit emer geeigneten 
Anzahl theoretischer Boden. um das Lasungsmiitel 
quantitativ abzutrennen. Apparattvc oder matertalmaBi- 
ge Besonderheiten sind hierbei nur insofern zu beachten 
als die sauren waBrigen PhosphoniumsalzlOsungen auf 
das Material der ReaktionsgefaBe korrodierend wirken. 

In alien Fallen ist es moglich. das Ldsungsmittel 
ganzlich zu entfernen. jedoch reicht es im allgemeinen 
aus. wenn man auf einen Restlosungsmittetgehalt von 1 
bis 2 Gew.-% hmzuarbeitet. Die anfallenden Losungs* 
mittel-Wasser-Gemische konnen auf ubiiche Wcise 
destillativ in ihre Komponenten zeriegt und das 
Losungsmittel v/ieder eingesetzt werden. 

Die als Verfahrensprodukte anfallenden waBrigen 
1-l.dsungen bzw. feinteiligen Dispersionen von I in 
Wasser kdnnen fur weitere Umsetzungen. z. B. ftir die 
Herstellung von symmetrischen Carotmoiden. wie dem 
P-Carotm oder zur Herstellung von Vitamr A verwen- 
det oder nach den ablichen Methoden. B. als 
Schadlingsbekampfungsmittel. eingesetzt werden. 

Be is pie I 1 

a) Herstellung einer methanolischen L6sung von 
^•Jonyliden-athyltriphenylphosphonium- 
hydrogen sulfa t 

Zu einer Mischung aus 700 ml Methanol und 258 g 
Triphenylphosphin wurden uiiter Rtihren und KOhlen 
auf 25— 30**C nacheinander 99 g Schwefelsaure und 
220 g Vinyl-P-joiiol (Reinheilsgrad 93%) zugetropft. 
Nach \2 Stunden wurde 3x mit je 250 ml Heptan 
extrahiert. Man erhalt 1150g einer etwa 43%igen 
methanolischer, Losung von ,9 Jonyliden-athyl triphe- 
nylphosphonium-hydrogensulfai. 

b) Obei^ftihrung der methanoSbchen 
in eine wfiBlige Ldsung von 
^•Jonyliden-ftthyl'triphenylphosphonium- 
hydrogensulfat 

Die gemSB ta erhaltene methanolische Phosphoni- 
untsalzldsung wurde in 90 Minuteri von oben auf eine 
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FDllk6rpcrkolonnc aus Clas von 50 cm Ldnge und 3 cm 
Durchmcsser gegcben. Die Kolonne war mil Raschig- 
i-ingcn aus Glas gcrolll und isoliert. Am untcrcn 
Kolonnenende wurde in den 90 Minuten 3900 g 
Wasserdampf eingeblascn. Die wsiQrige Phosphonium- 5 
salzldsung bzvv. ^suspension wurde Qber eincn Siphon 
aus dent Stimpf der Kolonne ublaUferi lassen Uhd ih 
einem RQhrkolben gesammeti. Man erhielt ca. 1400 g 
eincr gul ruhfbaren, wSOrigen Suspension, die 497 g 
0-/onyliden-athyl*triphenylphosphonium-hydrogensul- lo 
fat cnthielt. Dies entspricht einer Ausbeuie von 95% dcr 
Thcorie. 

DcispicI 2 

a) Hcrstcliung eincr mcthanolischcn Ldsung von *^ 
Axerophlhyl-triphcnylphosphoniumhydrogcnsulfai 

Zu eincr Mtschune von 400 ml Methanol und 131 g 
Triphcnylphosphin wurdcn in 30 Minuten unlcr ROhren 
und KOhlen auf 10**C nachcinander 49 g Schwefelsaurc 2b 
und 164 g Vitamin-A-acciat zugcgcbcn. AnschlieOend 
ivurdc das Rcaktionsgemisch noch 12 Stundcn bei 25' C 
liachgerOhrt. Man crhiclt 665 g eincr etwa 38%igcn 
mcthanolischcn LOsung von Axcrophthyltriphcnylphos- 
phoniumhydrogcnsulfat. 21 

b) Oberfflhrung der mcthanolischcn 
in cine waDrigc Phosphoniumsalzldsung 

Die gcmaG 2a crhaltcnc mcthanolischc Ldsung wurde 
in 60 Minuten von obcn auf die in Bctspiel 1 st* 
bcschricbcnc Futlkdrpcrkolonnc gegcben. Am untcrcn 
tnde dcr Kolonne wurdcn in den 60 Minuten 2200 g 
Wasserdampf eingeblascn. Man crhiclt etwa tOOOg 
Sumpfablauf. 

c) Wcitervcrarbcitung dcr wslOrigcn ' ' 

Phosphoniumsalzldsung 

Die erhaltenc wSDrigc Udsung von AxerophthyUri- 
phcnylphosphoniumhydrogensulfat wurde gemSB Bei- 
spiel 6 der DE-OS 25 05 859 zu /7-Carotin umgesetzt 4n 
Nach Isomcrisieren des crhalicnen Produkts in Hcptan 
erhieii mun uSiifiina-p'Curutin in 7C^igcr Ausbeuie, 
bczogcn auf cingcsctztcs Vitamin- A*acetat 

Be I s p I el 3 

a) 700 m! Eiscssig wurdcn unicr ROhren mil 262 g 
Triphcnylphosphin und 90 g Schwerelsaure ver- 
scizL AnschficQcnd wurdcn zu dem Reaktionsge- 
misch innerhalb von 2 Stundcn unter ROhren und 50 
KOhlen 220 g Viiiyl-^-jonol (Reinheitsgrad 93%ig) 
zugetropft Hierbci wurde darauf geachtet, daO die 
Tempcratnr 35' C nichi uberstieg. SchlieOlich 
wurde das Rcaktionsgemisch noch 12 Stunden 
unter ROhren ausreagieren lassen. s$ 

b) Die gemafi 3a erhaltene Ldsung von ^-Jonyliden- 
athyl-triphenylphosphoniumhydrogensulfat in Es- 
sigsaure wurde in cinen mit Destillationsbrucke und 
Vorlage versehenen Kolben uberfuhrt und in 
diesen in ca. 2 Stunden bei 30—40 mbar 1.67 kg bO 
Wasserdampf eingeblascn. wobet die Temperatur 
flur40— 45''C stieg. Man crhiclt \S kg Destiilat das 
iiR wesentlichen Essigs9ure und Wasser enthSlt und 

I.I kg Sumpf. der 501 g ^-{onylidenathyltriphenyl- 
phosphoniumhydrogensulfat als waBrige Losung 
bzw. Suspension enthalt Das entspricht einer 
Aosbeute von 96%. bezogen auf cingesetztes 
Vlnyl-p.jonoL 



Beispiel 4 

a) 700 ml Methanol wurden mit 258 g Triphenylphos- 
phifi und 100 g krislalliner PhosphorsSure (geldst In 
mdglichst wenig Wasser) versetzt. Zu dieser 
Mischung wurden in 2 Stunden unlet ROhren 220 g 
Vihyl-^^jonol (Reinheitsgrad 93%, entsprechend 
033 Mol) zugetropft AnschtieBend wufde noch 
eine Stunde unter RQckriud zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Abkflhieh wurde noch 3 x mit je 250 ml 
Hcptan extrahiert. Man erhielt 1150g einer etwa 
34%igcn methanotischen Ldsung von /?-Jonyliden- 
Sthyl-triphenylphosphoniumphosphaL 

by Die gemaO 4a erhaltene methaholischc Ldsung 
wurde analog Beispiel 1 in der dort beschriebenen 
kolonne mit Wasserdampf behandelt. Man erhielt 
1400 g einer 26%igen Suspension von ^-lonyliden- 
Slhyl-triphcnylphosphoniumphosphat in Wasser. 
Das entspricht einer Ausbeute von 70%. bezogen 
auf cingesetztes Vinyl-/9-jonol. 

Beispiel 5 

a) 854 g Amcisensaure wurden unter ROhren mit 
262 g Triphcnylphosphin versetzt Zu dieser Mi- 
schung wurden innerhalb von 2 Stunden 220 g 
Vinyl P-jonol (Reinheitsgrad 83%) zugetropft 
Hierbci wurde dafOr gcsorgt daO die Temperatur 
dcs Reaktionsgemisches 35* C nichl Obersiieg. 
AnschlieOend wurde das Rcaktionsgemisch noch 12 
Stunden unter ROhren ausreagieren lassen. Man 
crhiclt I340g einer etwa 27gew.-%igen Ldsung 
von ^-Jonylidenathyl-triphenylphosphpniumfor- 
miat 

b) In die gemSO 5a erhaltene Ldsung wurde analog 
Beispiel 3b in der dort beschriebenen Apparatur in 
6 Stunden bei 40 mbar 1.7 kg Wasserdampf 
eingeblascn. Man erhielt etwa 1^ kg Destiilat das 
Ameisensaure und Wasser enthSIt sowie l^kg 
Sumpf. dcr 0.65 Mol /J-JonylidcnSthyl-lriphenyl- 
phosphoniumformiat geldst bzw. suspendiert in 
Wasser enthSlt Dies entspricht einer Ausbeute von 

eiwd 70% uci Thculic. t>c^o^en ouf ^t)'ig<:acl«lca 

Vinyl-p-jonoL 

c) Behandelt man die gemSB 5a erhaltene Ameisen* 
sdurelosung analog Beispiel lb kontinuierlich mit 
Wasserdampf. so erhalt man nahezu gleiche 
Ausbeuten an waOrigem p-Jonyliden5thyl-triphe- 
nyl phosphoniumformiat wie gemSB 5b. 

Beispiel 6 

a) 550 g Athanol wurden mit 2584 g Triphcnylphos- 
phin versetzt und zu dieser Mischung zunachst 
innerhalb von 15 Minuten 994 g konzentrierie 
SchwefelsSure und dann in 60 Minuten 220 g 
Vinyl-p-jonol (Reinheitsgrad 95%) zugetropft 
AnschlieOend wurde das Reaktionsgemisch 20 
Stunden bei Raumtemperatur nachreagieren las- 
sen. Man erhielt ll28g einer etwa 40gew.-%igen 
athanolischen Ldsung von ^-Jony]iden-3thyl*tri- 
phenylphosphoniumhydrogensulfaL 

b) Die gemaB 6a erhaltene Ldsung wurde analog 
Beispiel 1 in der dort beschriebenen Kolonne mit 
Wasserdampf behandelt Man erhielt 1400^ einer 
waDrigen Suspension, die 454 g ^-Jonylidenathyl- 
triphenylphosphoniumhydrogensuirat enthtelt 
Dies entspridit einer Ausbeute von 85%. bezogen 
auf dngesetztes Vinyl-^jonoL 
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Beispiel 7 
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a) 700 ml Isopropanol wurden mit 258.8 g Triphenyl- 
phosphin verseui und zu dieser Misehung zunSchsi 
in 15 Mmuten 993 g konzentrierle Schwefelsaufe 
und dann In 60 Minuten 220 g VinyNfi-jonol 
(Reinheilsgrad 93%) zugetropft. Das gebildete 
^•Jonylidenathyl-triphenylphosphoniumhydrogen. 
sulfai kfisiallisierte leilweise aus und wurdc durch 
Zugabe von 200 ml Wassef in L6sung gebrachl. 

b) Die gemaO 7a erhaliene LOsung wurde analog 
Peispiel 1 in der dort beschriebenen Kolonne mil 
Wasscrdampf behandelt Man erhielt 1450 g einer 
wfiDrigen Suspension (bzw. Emulsion), die 470 g 

P-Jonyhden-athyMriphenylphosphoniumhydro. 
gensulfat enthielt Dies cnispricht einer Ausbeute 
von 90%, bezogen auf eingesetztes Vinyl-^-jono!. 

Beispiel 8 

a) 700 ml Isobutanol wurden mil 258,5 g Triphenyl- id 
phosphm versetzl und zu dieser Misehung wie in 
Beispiel 6 zunSchst 993 g konzenirierte Schwcfel- 
saure und dann 220 g Vinyl.jJ.jonol (Reinheltsgrad 
^3%) zugetropft. AhschlieBend wirddas Reaktiohs- 
gemisch mil 200 mi Wasser vcrseizi und fOr 2 is 
Stunden auf 50'Cerwarmt 

b) Die gemaO Ba erhaliene L6sung wurde analog 
Beispiel 1 in der dort beschriebenen Kolonne mil 
Wasserdampf behandelt Man erhalt 1500g einer 

."^^?..^"^P^'^'°" (^'^w. Emulsion), die 480 g 
^-lonyliden-athyl-triphenylphosphoniumhydro^ 
^^"n"I«/^*^"*^^'^ cnispricht einer Ausbeute 
von 92%, bezogen auf eingesetztes Yinyl-^-jonol. 

Beispiel 9 
i) 700 ml Acclon wurden mit 2583 g Triphenylphos- 
phin versetzt und zu dieser Misehung wie in 
Beispiel 6 ztjnachst 993 g konzenirierte Schwefel- 
i ^L."™*" ^2°^ Vinyl-^-jonol zugeiropft 

frSf^ 'tS^"** '""'^^ ^« Reak/ionsgemisch Sit 
100 ml Wasser versetzl. fOr 2 Slunden auf 30'C 
emarmt und noch 20 Slunden nachreagieren 

b) Pie gemaO 9a erhaltene Lasung wurde analog 
Beispiel I m der dort beschriebenen Kolonne mit 45 



Wasserdampf behandeli. Man erhalt 1450 g einer 
waBrigen Suspension (bzw. Emulsion), die 470 g 
^-Jonylidcnaihyl-triphenylphosphonium-hydro. 
onS.^ u enisprichl einer Ausbeuie 

von 90%, bezogen auf eingesetztes Vinyl-jJ-jonol. 

Beispiel 10 

a) 700 ml Meihanol wurden mit 50 ml Pyridin. 50 ml 
konzentricrier waOriger HCI und 6 ml einer 
IOgew.-%igen Ldsung von buiyliertem Hydroxya- 
nisol in Benzol versetzl. die Misehung 5 Minuieh 
gerohrt und danach gemaO DE-OS 25 37 072 mit 
j^^.^JpP^cnylphospHm und I20g Vinyl-fl-jonol 
(Reinheltsgrad 93%) versetzl. AnschlieOend wurde 
das Reaktionsgcmisch 4x mil 250 ml Hcptan 
exlrahierl. *^ 

b) Die gemaB lOa erhaliene meihanoHsche Ldsung 
wurde analog Beispiel I in der don beschriebenen 
Apparalur mit Wasscrdampf behandelt. Man erhalt 

D ?^ ^^^^ waOrigen Suspension, die 386 g 
^-Jonyliden-athyNtriphcnylphosphoniumchlorid 
enthdit. Das entsprlcht einer Ausbeute von 83% 
bezogen auf eingesetztes Vinyl-P-jonoI. 



Beispiel It 

800 ml Methylenchlorid wurden mil 262 g Triphenvl. 

tenu„ri^,Kf^ ^^J't'""' ^^^""S warden unter 
,K ^ u ^ konzenirierte Schwefelsaure 

""d^f^nach 220 g Vinyl-^-jono! bei 10-15-C zuge! 
tropft Man tafit 12 Stunden bei Raumtetnperalur 
nachreagieren. Dicsc l^^^ wurdc wie in Beispiel 1 

''''' ^^^^'^'^'-^ 
Gleichzeilig wurden ca. 2 kg Wasserdampf eingebia- 

Das Methylenchlorid kann nach Abtrenncn des 
Wassers und Desullaiion wieder eingesetzt werxien. 

Der Sumpf wurde in einen ROhrkolben ablaufcn 
lassen und unter foriwahrendem Ruhren auf Raumtem- 
peralur abgekflhlt Man erhielt 1200 g einer gut 
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dentriphenylphosphoniumhydrogensulfatenthielt"""''' 
Dies enisprichl einer Ausbeuie von 93% der Theoric 
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